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MEXORIA DESCRIPLIVA
que se presenté pare usir a lg soiicitud
‘ de 3
PATEENTE DE INFPRODUCCION
formulada el 25 de Junio de 1963, con el n® 289,547
en
Es?afia
por DIEZ afios
a nombre de PHILLIPS PRTROLEUM COMPANY, eatidad norteaxericens,
establecida en Bartlesville, Oklshoma, Estados Unidos de Amé-
riea, por:
» WMETODC PARA POLILERIZAR UK MONGMERC SELECCIONADC DEL GEUPO
FORMADO POR 1,5-BUTADIENO E ISOPRENO »

b

fa preseante luvencidn se refiera & un procedimieutb pa-
ra la polimerizecibn de 1,3-butedieno o isopreno, oon objeto

de obtener ua polimero con alto porscentaje de adicidn traus-

- Repdy

En los dltimos efios se ne deserrollado una comsidera-
ble actividad ¢n el desarrcllo de prodedimientos pers la pro-

duceidn de polfmeros olefinicos., Los polimeros de mono-olefi-
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nss, tales como etileno y propileno, preparedos por estos
procedimisntos, han tenido emplia aceptacidn on muchss indus-
trias, Li descudrimiento més reciente en el campo de polime-
rizacién de dienos, de los llamados catslizadores cstereoespe-
efficos, que haceu posible la fornacidén de po_lfmeros Goh oier=-
ta eonfignraocidn, ha despertcdo un gran onterés. El pol.fnero
formedo mediente el uso de estos catalizedores, en particular
los pol{msros de butadieno e 1sopreno, ticnen a meiiudo unas
propisdades f{sicas sobresalientes Que los hecen iguales o
incluso superiores a los cauchos matwales. Como resultado,
105 omacaos sinteticos eatén suplementando, o incluso reempla-
zando, en muchss aplicsciones & los ceuchos natarsles, Por
ejemplo, el trans-1,4-polibutadienc prepsraco oon cataliéadar
estereoespecilico na resultedo ser un excelemte sustituto de
la belata o gutaperchs,

En términos genersles, el procedimlento de la oresente
invencidn comﬁrenda la etape Qe poner en contacto 1,3-butadle~
no o isopreno con un catalizador que osmpreide hidrure de li-
tio y sluminio, un oloruro de titaanio y yodo elemental, Los
oloraros de titeanio empleados en el sistema catalitico inclu-
yen los di=, tri- y tetraolorurcs. Cuando se utilize este sis-
tema cetalitico para polimerizar 1,3-butedienc o isoprenc, se
obtiene, oon conversidn muy eleveda, un polfuwcro que contlens
de 70 @ 90 por eiento, y més, adicidn trens-1,4, He stdo pro-
puesta anteriormente 1z polimerizacidn de 1,3-butadienc oon
un oatal izador que ¢omprende hidraro de litio y aluminio y
tetracioruro de titanio. Bl polf{mers procducto de este dltimo
procedimiento se forme principalmente por adioidn 1,2 del

butadiono, Se ha obserxrvado tambien -ue las couversioues son,

con fresiencia, bejas, excento cusndo se engeg _@tg; yeles
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catal{ticos, Faé completomentc iuncsperads, »or teute, €1 ha-
1lazgn de que 1s adicidn ¢e uno peyncfis ecentided dé yodo &8 ui
c;atal42¢dor gae ¢omprende hicdraro Qe litio y sluminic y ua
cloT- 1o de titanio escauzebs la pollierizecidn e bubedieno
de edicién 1,2 ¢ wdicidn triae-1,4 de les auidades wonoséerl -
ous, }

ls cautidsd de zidraro de litio y eluiiaio espleada en
e c&mposipiéu del osatc fzador de la preseuie ;nvenei6u estd
normalmenté sowprndrda ex ei inborveto de ¢, a £ moles »or
mol de §loruro de titzaio, Sin eabargo, &ebe anteuderse ¢ae

puedca emplearse cextideCes fuawrn A Iabtervelo weuciousdo.

o relseidn molar de yodo o hidrurc de iibio y alauiamic y

oloraro &e titeuio estd mormalum<ite anmprendide eo € inter-

valo entre 0,18 1 y 1t 1, awcue, sf as se desea, puedea

-emplesrse contidades ligersmente sipneriores, le csatided em-

pleada de siste:e catal tzedor total, incluyeudo €l hidriro ce
litZo y alvxinio, el elownyo d¢ titanic y yodo elerentel, puc-
de variar en un inbervalo bastonte grande, Sin embargo, la
cantidad estd geunerelmente scmnreudids e el iubervaio de
0,20 8 16,0, preferiblemente entre 0,£5 y 4,C por elento en
peso, hasédo eu la caatidsd Ce woudmero introdicide e la rece-
0idx,

El proced@imiento de‘polimériz&éién ¢ la preseste in-

veacidn se ileve a cabo corriecateserte en presencis Go un di-

luyente, Sen diluyentes adecundos pare Su €IpLéeo en 8. Droae-

diniento los hidrocerburos gue son eseucialueute iuertes

inoeuos pera lo reaccibn de¢ poilimerizscida, Los diluyestes

 adecw: @os inecluyen compuestos sromftiocos, teles camo beneeno,

tolueno, xileno, etilbencemco y mezolas de log mismos, Qae

tazbien dectyo del dwbito de ls presente invencién el empleo

t'?)'
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de pocrafinas de oedena lineal y rawificcda ue oconticinen has-
ta 10 diomos de earbone, iuclusive, por woldvule. LOS ejemnlos
de psrafines gue pu.edeg ser ulilizades incluyen pronsao, bufano
normal, panteno normecl, isopentamo, hexeno normal, isnhexeno,
2;2,4-trimetilpenteno {1soootano), decano normel y sf.ilares,

Parg llevar & cobo el procedimiento de lz preseate invencidn

pueden eplesrse tanbien mezolas de estos hidrcecarburos para-

f{aicos oomo diluyentes, Pusden emplearse tanbien oisloperafi-
uzs, talss como ciclohexano y metiloiolohexeno. hdu nfs, pue-~
den emplearse como diluyentes mezolas de cualguiera de los
hidroecarburcs anteriormente mencionados. Se prefiere genorwl-
mente lLlevar a cabo la polimeri zagién utitizeudo de 1 a 10
volduenes de @iluyente por ocsde volumen de mondmero. Sin em-
bargo, pueden eumplearse cantidades mayores o menores sin salir-
se Qe la intencidn y el 4mbito de 1a presente invencidn.

Tl procedimisnto de la presente inveucida puede llever-
se a osgbo a btemperaturas gque varian en uu intervalo relativa-
mente amplio, por ejomplo desde O & 150R ¢, Sin embergo, gse
prefiers trabajar generslucunte 8 aua tenpersturs comprendida
en el intervelo entre 10 y 802 C, La resccidn do polimeriza=
oidn puede llevarse a oabo bajo la propia presidén deserrolle~
dg, © é aualqaier presidn adecaada, suficicnte pars msatener
1a mezcle de resccidn sustancislienbo en fuse lfquida, De es-
ta forma, la presida denenderd del diluycabe conersto gue se
émplee y_ﬁe 1z temperatura & yue se realiass la polimerizzed éa.
Sin embargo, puedeu empl earse mayores preciocves, si se desea,
obte:deiiose diouas presiones por aladi: méteodo adeensdo, tal
somo la introduscidn & presidn, eu el resctor de ua gas incr-
te respecto a la vesocidn de :5olimerizaeién.

El procediuiouto de la presentie inveacida pucde 1llevar=
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ss a cabo oomo procedimiento disecontinuo, cergauds el mondme-
ro en un reector que ccubienc cubelizedor y ddluyente. “i biep
pusde euplesrse oualguier procediwiento adecaudo de carga, 86
prefiers gererslimenie efludir los compouentes del catelizedor

e ul reactor gae esoutiane diluyente, inlmwduciendo & continus~
cidn el mouomero, EL aidraro de litio y aluminio se curga &l

resctor e1 forms de solucién en éter, Los éteres sdecuados pa-

ra preparar las soluciones insluyen los ¢ialjuil-éteres, Los

cjcaplos de tules éteres incluyen diwetil éter, dietil éuer,

di-p-propil éter. dtisopropil éter, di-m-butil Ster, dlemil
éter, motil etil éter, metil isopropil éter, etil wnil bter y
similares. El aloraro de titeulo puede carvgarse Qirectameate
alvreactor, sin ser diswelto en un disolvente, Siu e:bargo,ote
dentro del dmbito de la preseate iuvenoidn ol cargur el cloxu-
ro de titanio como soluci&n en un hidrocarburo. El yode €leunen-
tal se introduoe preferiblemsate ocomo soiudidn en uws hidrogare

buro, prereribiemente_an nifrocurburo sromético tal como ben-

" ceno o bvolueno, Cse tewbien dentro del fmdito de le presente

invenoién preformar €l ocatalizador hooicoudo reacoionar 1os
ingrediegtes del cétalizador én un recipiente separado de preé-
paraoidn del catalizudor. El prodncto resultaute de la reac~
0ida pueds baréerse a continnacidén sl resctor gque contiene mo-
némero y dtluyente, o estos Gltimos materizles pueden aladir-
se después del eamtalizedor. El procedimients puede tembien lle-
varse & oaﬁo de forma continua, manteniendo ey el resctor 148
conceutraciqneafgriuba metic ionades 4o recacionantes dursnte
un biempe de residencia adoouado. UL tiompo de residencia eén
u: prodedimiento cuntiﬁnn variard, naturalmeate, dewbro de 1f-
mites bastaute amplios, dependi éendo de tales variables como

temperatura, presidn, relsoibn de oompouenbtes del catalizador

2893410
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y oconcentrreiones de catalizador. En ui prooedimiento enudinuo,
el tiempo de residencic estard generalmente courepndido en el
intervelo entre un segando y una' umora, si les ¢ondiclones empleg-
dae estén dentro de ios 1{mites e's;:u eci ficedos, Cuaa-;do se ewplea
un procedimiento disoomtinuo, el tiempo pars la recceifn pusde
ser taa largo coﬁrp 24 horas o mds, (

Se conocen diversos materialeé_ aue dafien la composiot én
catalftics de la preseate invenoién, Fstos materisles incluyen
diéxido de cerbono, oxigeno y agua, Por twato, s de desesr
géneral mente que €1 monomero estéd lidre de estes faaterialas,
asf{ oomo de otrgs materiales gue pudicran tender o dessetivar
ol oatalizador. Puede emplearse cusleniers de los slsiemas co~
nocides pare eliminar tales contaminentos. Adu més, ouando se
emplea un diluyente ea el nrocedimieato, se prefiers que este
material esté substanolalmente libre de impurezes tales como
agua, oxigeno y simileres. Eu relsoidn con ésts, e¢s de desear
la elininseidn de eire y'h:mxeded del recinieute de :eaccién
eu Giﬁ g6 va & reslizar lg polimerizecidu. Si bien e prefieres

llevar a csbo la poliuwerizucidy bcjo condiciones anhidras ¢

" susbenvialmente anilrern, debe eubtenderse Que se pacden tole-

rey glgaaes eentidedes pégacs'?.ies de ¢stae waterieles desvcetiva~
dores del catclizedor e: la mezcls de rececidi. Sin cnbarge, de-
be teubien eateuderse gue la cectidcd gue nocde sexr tolercde
dc taol moterial es imeafiaicuie pare originer le deszetivacidnm
total del catalizeder,

AL teruiner la resccibn de votimerizacibn, si =0 emples
mi procedimiento diseontinuo, tods la mezcle Qe reaccldn se
trota pera desactiver el catslizedor y recupersy 8l prodaeto

elzstometo, Pers llevar a cobo este tratemiosto s la mwezcla

de reaccidéu vucde emplearse gualquier método adeanedo. Ea ua

-8 -
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métode, el nolfmerr se recuperas mediante arreetra con va;:om
del dijuyente del polimero, En otro método e&géa@do se ¢3ade

a la mezcle un material desaotivador del aatalizador, tel co-
mo aleohol, eon objsto de desactivar el caial izador y profu-
oir 1a precipitacién del polfmerc, A continuaeidn, el polime-
ro ge saepors del aleohol y Atluyeute por cualyaier uétodo ede-
oagdo, tal como decantaoidn o filtrscidn, Gemerslmeate Se pre-
fiere afadir solemente une emutidud de materiel deszetivedor
del catslizador que sea suficiente para desastivar ol cotaliza~
dor sin produsir la precipitecidn del polfmero disuelto. 1::_31;
mismo, ha resultads sér beneficiosa la edicién de un anticxidame
te, tal como fenil-beta-naftilamzina, a la solueidn de polfme-
ro, cutes de lz recuperacidn del polfmerc. Después de la adi-
eidn del materisl descotivedor del catalizador y del entioxi~
dente, pueds seﬁararse el polimero nresente en la solucibn me-
diente la adicién de un exceso de un material tel como siconol
atlliéo 0 alcchoi isopropilioco. Cuando el provedimiente se
lleva 2 osbo en forma ocoubinuna &1 efiuente total del reac-
tor puede bombearse desde el yesolor @& um 2ona de dessoltiva-
oidn del cetaligcador, au la cue el efluente del reactor &e
poxie en contacto con un materizl dessotivador del oetaliza-
doxr, tal como un alcohol., Cusxdo,se emples um alcohol como
materigl descetivador del c¢atal izgador, aotua Gambien como
precipitante ds! polfmero, Bn el caso de Gue se ewpleasen ms-
terlcles desactivedores del oatalizador que no realigen este
doble papel, puede afedirse a continueoidn un material ade-~
cuado, tal como un alcechol, pera precipitesr el polfmero, I~
turalmen.te,. ﬁa da tenerse eu oueute qué cae dentro del drbi-
to de le presente invencidn el empleo do otros sistenas ade~

ouados para la recapsracifn del polfmero de la solucida, Des-

2 39327
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pruds do ser sencrado Gel sgue o aloohol y dilayente, por file
tracién u obro sistema adecxado, el poifmers se seos,

I.og polineros prodacidos de acaerdo con la preseute in-
vane1én son polimeros elastémerocs, Los polfuoros pueden ser
eleborados por los divarses métodos ¢ne heu sido emplesdos has-
t8 gnora para eleborsr csuchos naturales y sinteticos. Asimiswmo,
al alsborar el producto de la preseate invanoién pueden emplecx-
se aceleradores de valeanizacibn, egentes d&e wlounizacidn, agen-
tes rerd:zances. 7 carges, tal como se heu venido empleando en
el eaucho natural,

Puede obbtererse un conocimicnto wds exteaso de la pre-
sente invencidn por referencia & los siguieutes ejemplos ilus-
trativos; | . |

Bq exeninaron por analisié infrerrojo ejerplos de algu-
nos de los productos pgliméricos producidos en las experienecies
desoritas en los ejemplos, Este trabajo se llevd a cabo para
deterninar el tasto por ciento de polfmero formedo por edieién
trens-~1,4, edioidén 1,8, y adioidn cie-1,4 de! butadieno, Para
reslizar estas deterainsciones sc empled ol progedinieuts des-
crito a oontinuae;én;'

Las muestres de poifmero se dleolvieron eu disulfuro de
carbono, & pertir de une soluoidn que comtenfa 25 gramos de
polfimero por litro de solucién. & continueoidn se deterainé ‘
€l esygctro infrarcjo de occda uoa de las soluclones (transmi-
gidn porcentusl) es un espeotrémetro de infrarrojos comercisl.

Se caloeuld el t;-anto por ciento de insataracidn total pre-
sente eomo trans-i,4.sesﬁn 1a signiente ecuzeidn y uuidades
acordes:

5 B - -
= oo , donde tf = soeficiente de extineida (litros-

te
-8 - t%z %% ?5;§§f22‘?7
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'mo}."l-eentimecros"ll; E = extineidu (104 10/1}; %t = louglitud

del trayecto {centimetrom); y o = concentrecidn (moles de
doble aalaceflitro), La extineidn se determind cu la bande
de 10,35 mioras, y el cocficiente de extincidn faf de 146
(litro-molal-c entimotro™t),
4 El tanto por cieuto dc 1nsatu;aeiéh total & 1,2 {0 vi-
nflica) se celoald mediante le ecuaéién anteri or, emplezaco
la bende dell;0 micras ¥y u: coeflciénte de exbincidn de 209
(l;tro-mol'l-oemtimetrodlJ.
El teato por ciento de imsaturacidn totel presente co-
mo ois-1,4 so obtuve sustreyendo la inseturccidn trope-l,4 y
1,2(vinilice) dateraiuados segln los proesdimientos antoriores,
de la insaturacidn tedries, s1pu~5%r va doble enlsce por oade

antdad polimerica de & &tomos de o&rbono,
;E;!ctf:..o.}.o I

Be 115‘76 a cobo une expariencisz eu la ¢ g6 poliweri 24
3.,3"11113&&'&6&0 segfm el prmediz:;‘lento ¢e lg preseuie iuve-heién.
En este experiencia se empled 1z sigaisate recste de polimeri-

zaeidus

2893217
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Butedieno : | » ' 100

Ozclahéxano T 780

Patracloruro de titanic (TCT) 0,213 (1,65 milimoles)
Eidruro e 1litio y aluainio (2&3134) €, ¢£26(1,68 milimoles)
Yodo (como X} 0,204 (1,00 wilimoleg)
LiAlH,/7C? i 1:1

I,/E118,-5CD - 0,5:1

Bdcd del catalizador & 500 € min, &

Pemperatara, 2C 50

Iiempo, hre. w &

El ciclohexsuo se cergd a un resotor que se pursé a
sontinuaeida cox nitrogeno seco. Despuds, se obadld hifrure
de 1itio y sluminio como solucidm en dietil éter (0,254 mo-
lar), © yodo se &findié & continupcibn oomo soluqién en tolue-
no {0,077 molar), seguido por el teireccloriro de titauio. A
continuecidn se ogrgé el butadieno el rescetor, y lu temperao~
tare se elevd a %02 ¢ y se mentuvo a ese nivol durcmte 21 ho-
ras, 41 finsl de este periodo ce coagulé sl polfméro por adi-

cibn de isopropanol. Bl polfmero cosgulade se sislé, lavé §

sead., Le oconversidn fué del 86 %, y le viecosidad iuherente

Gel polimero fué de 1,76. Bl polfmerc contenia 80,6 % de &di-
0ién trens-l,4, 2,1 % de adieidn 1,2, y 17,3 ;> de adicidn
cis-1,4,

~ Bste ejemplo muestra que 1la polimerizacin de butadie-
no en preseicia de un sistema satalitico nidrare de litio y
aluminio-tetrasloraro de titsnio, al que se a’adid una pegue~
fia cantidad de yodo elementel, condujo ¢ lo obtencidn do un
polfmero aue contenia un el evado tanto por ciento de adicibn

trens-1,4, ¥y solo an pequefic tauto por c¢iente de céieidn 1,2.

cee 289327
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Ejeuplo I
Se Aevaron a czho varias experl eneies en las que 80

polimerizo 1,3-butadieno oon wa oatalizador que coxsi stia en

'r}idmro de Iitio y slumimio y triclorurc de titmio. En sigu-
nas.de las experiencias se elad1é yodo a ios materiales untes
meucionados, eiaies de haber side cargedo el monomero, Ia rece-

ta empleada en las experienciss fué la siguiente:

Partes
Butadieno ) 100
Cicl ohexano 780

Hiarur de litio y eluminio 0,0626 (1,65 milinoles)
Tricloruro de titenio variable |
Yode : variable

BEded dei catalizader & 30¢ C, min. %

Temperatara, 2C ' 20

Tiempo, Ars, ) verliable

En csds una de estas experiencias, el ciclohexano se -
oargd sl reaator, gque & coatinuacida se purgd con nitrogeno.
Se cargd @ continuscién el triclorauro de titanio, seguido pox
el yodo, oaso de emplearse, como solueidn C,077 moler en to=
lueno, y por el hidruro de litio y aluminio, oomo solucidn
0,254 molsr an dfetil éter, A oontinuacidn se curgd el buta-
dieno, y la temperatura se elevé y se mantuvo & 502 G hasta.
el fin del pericdo de reaceién, La recaperscibn del polfmero
pe Teslizd como se he desorito en & Ejemplo I. ILos datos co-

rrespondientes 8 estas experiencias se exponen & coutinuacida

‘en la Tabla I,

Este ejemplo muestra Que para 1os mismos niveles ¥y
rel&cionee gproximedes de¢ hidrare do litio y sluaipmio y tri-

eloraro &e titamio, la inclusibu de yoao en eb\ :ﬁaﬁgz;@ Ta_

-1l -
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litico. zumenta le activided del catal izador, TPembien muesira
gae ceuando se indluye yodo, se consigne greau iasuturacidn en

poeicidn trsns oon muy poss insaturacidén viailioee,
m‘ w

w12 =
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Ejemplo 111

Se lleveron @ ocbo dos experiencies en lue que se poil-
morizd 1;5-butadiend én presencic de hidraro de litio y eluai-
nio y trieloruro de titanio, ailadiendose yodo elementul en wi
expeflgnbié y suprimiendose en la otra. Ls recets eupleada se

muestre a coutinuaoidn;

Bartes
Butadieﬁé | 100
Glclohexeno 780
Hidruro de litlo y elusinfio Variable
Triol oxuro de ii tanio ' VYariable
Yodo Veriadle
Eded del catelizedor a 3082 C, min, 2
Temperstara, BC- 50
Tisuwpo, horas . 18,5

El oicl ohexand se osrgé 8l resctor, que a continveoidn
se purgd ocon nitrogeno, Se uafgé a continuecidn 61l tricloruro
de titanio, seguido por el yodo, oeaov de emplearse, como solu~
cidn 0,077 molar, en tolusno y por el hidrauro de litio y alu-
minio como solueidn 0,264 molar, dietil éter. 4 ocontinuzoidn
se ourgd el butadieno, y la temperatura se elevd a 02 C, men-
teniendose & dioho aivel durente 18,5 horas, la coagulsoidn
¥ reouperacibén del polimerc se realizaron tal oomo se he des=-
orito previamente, Los datos correspondientes & estas experien-

cias se exponen a continuacién en la Tabla I1.
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& Ests muestra teula el uspecto de los polfmeros nor-
males 0oa ua 60 a 70 » 8o viuilo, tal como se obtie-
nen corrientemente con o' ¢atul izcdor hidruro de li-
tio y cluninio-tetrecl oruro de titanio. El yolfmero
era dificil de disolver, ]

Este ejemplo muestra gue la ineorporaeién de yodo al
sistema nidrurc de litio y aluminio-tricloraro Ge titanic me-
Jord el rendimiento y originé un polf{mero oon alto eontenide
on posi‘oiéa' trans. En ausencis de yodo, el producto teania 6L

aspecto de un polfmero vinilico.

Ejemplo 1V

Se illevaron a cabd uum serie de experiencias en las
gue se polimerizd isoprenc segdiu el procedimiento Ge¢ 1a pre-

sente invencidn., En las experiencizs se cmpled la siguienie

receta;

Partes
Isopreno 1¢0
Oioi ohexeno 779
Hidyuro de 1itio y aluminio (HiA) ‘ variable
Tetraedloraro de titanio (4C2) vsariable
Yodo : ’ _ variable
Temveratura, ¢ &0
‘flempo, horaa. ‘ 23

Eu czda exporiencis, el método sesuido sconsistid en

A oargar en primer lugar el ciclohexama al reaotor. A continua-

01én se sliudid el hidraro ¢e litio y aluminio ocn soluoidn en

dietit éter (1,17 moler). El reactor se purgé a continuaeidn

oon nitrégend seco Guraute un minuto, a la velosided de & Liw

tros por miuute. Se efiadid & continuacida €l tetraclorurs de



TN

lo

15

2o

Yitenio ocomo solaoeidn en eiclohezuno (0,016 moisr), segaldo
por uus solucidn de yodo eu e;elonéxe-no {0,C6C4 noiar}), A
continuacidn se cargé ol isopreno &l reactor, y lo tempera-
turc o= elevd a 508 C y se mentuvo & ess nivel dursnte 83
aorcr., f) final de este periodo, el poifmere z¢ aoagz}lé por
sdicidn de isopropanol. Tl polfmsrs eocgulade. 8o cisld, lavé
¥ sccbd eu una estufa de veclo, 21 polfwero £:.0ido que se
recuperd de le estufe de secsdo se sitad en uue builsjs ebier-
ts a temneratura embieuie, y se snotd el tiewpo ayroximedo
para el comienzo de la oristalizsoidn del nolficero. Los de~
tos oorrespoucientes a estas expericencies sF maesiran 8 eou-

tinuecidn en Je Tadbla III.
© PABIA 11l

Experien~ HLA A ©€I Iz Conver. Tiempo eproxi-  Vise, Gel

cia N maml mom mm  sidn wedo para o~  ima. 55
: mienzo d¢ erig T
talizacidu en
. bamdejas, min,
1 g00 1,¢ 1,37 &7 40 2,47 ©
2 2,26 1,18 1,68 66 40 2,0¢4 ¢
3 2,00 1,8 1,72 59 40 1,79

Lii1imoles por 100 partes de mondmexo,

Puede observaerse en iz tabls anterior gue los poiiiso-
PreEnos Comen2aron criétali 267 on las bandejas en aproxima-
demente 40 minutos, El hoecao de gue loe polfmeros oxdstelicen -
a temperatara esmbjente en tam corto veriodo de tiempo indiea
gue 1os polfmeros tenian ua sl to oonteniéo ea posicidn trenms,
Basdndose en los valores del =tiempo para el ccmienzo de la
oriotalizocibnr, se estimd gac los polfmeros congenian 9033,
y més, de adiocidn trans-1,4, '

Los polfmeros elastomeros producidos de souerdo coa le

2 6 u9d8T
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preseute invencida son Utiles en apliceciones en l¢g que se

emplean cauohos nsturales y sintétioos, Puvdea emplearse en
la menufectura de cubliertas neumdéticos de eutomdvil y otros
erticulos de ozusho, tales conio juntas,’tuberia, recubrinicn-~
tos para cables eléotricos, tacones de go:a, elementos de ou~

bierte de ocaucho para tejados, y pelotas de galf,

EoTi

Los puntos de invensidn propla nb nueva, pero nn preseu-
teda, practicada ni divalgeds en Espaila, que se preseuntan para
Qque sean objeto de esta solicitud de Peteste de Introduccién
por DIEZ eiios, son los sigulentes:

12,- Un método para polimerizar un mondmero selecoio-
nado del'grupo formado por 1,35-butadienc e isoprenc gue oom~
preade polimerizar dicho mondmero ex presencia de nn cataliza-
dor que se forme mezelande (a) una-sclucidn en éter de hidru~
ro de aluminio y litio, (b) un cloruro de titanio y {o) yo~
do, /

28,- Un método de acuerdo cou el putito 1 en €l gue el
dlpruro de titenio és tetracloraro de titeulo,

38,- Un método de acusrdo eon el pauto 1 en el gue el
cloruro de titenio es tricloruro de titenio.

42.- Un wétodode asouerdo con uno de los puutos prece-

‘Gentes en que el &ter es un 4ter disleonflico,

»

52,~ Un método de acuerdo con uno de los punios prece=-
dentes e; que la polimerizaoidn se efeotua eu presenois de un
8iluyente inerte ea lss condicionss de la reaceidn,

62,- Un método de meuerdo oon el puuto 5 en que la npo-

289327
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limerizacidn se efectua en preseuncia de ux 2ilayeste hidrocer-
vonado & w.2 bemperatura ex ls gama de O a 1508C y € una pro-
sidn suficiente para mautemer dicho diluyeite en 12 fase 1f-
guida. '

792,- Un aétodo de acuerdo con auo de 1os puntas preceden~
tes ea gae l& relacidn molar de & ¢ho hidruro e eluminio y li=
bio ul cloruro de titeuio estd enm la gera de 0, 2 6,0y la re-
laeidn moler del yodo & dicho hicdruro de d usinio y litio y al
eloruro de titanio estd eu la gawe de 0,1 s 1 a1 & 1,

88,~ Un wétodo de acuerdo con uno de los puatoe prece-
dentes en que el peso del oatalizador esid eutve 0,20 y 10,05
en péso, basado sobre el peso del mondmero,

. 9¢,- etodo pars polimerizar un moRdwsro seleccionado
del grupo formado por 1,3-butedienc e isopremo,
| Tai-y comd se na desorito en la liemorie gue aubecede
Yy pare los fines que se han esfeoifieado.'
Esta Wemorie consta de diecinueve hojas esorites a wé-

quina por una sole cara,
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